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Metallic solution-diffusion membrane, used for separating and purifying 
hydrogen for use in the electronics, metals and chemical industry, consists of 
a macroporous base body with a thin metallic membrane layer 
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Abstract of DE1 01 35390 

Metallic solution-diffusion membrane consists of a macroporous base body with a thin metallic membrane 
layer (3). The base body consists of a hollow fiber (1). An intermediate layer (2) is formed between the 
hollow fiber and the membrane layer. An Independent claim is also included for a process for the 
production of the membrane comprising preparing one or more macroporous hollow fibers, applying a 
homogeneous intermediate layer onto the hollow fibers, passivating the intermediate layer, and applying 
the thin metallic membrane layer by currentless deposition. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Metallische Losungs-Diffusions-Membran sowie Verfahren zur Herstellung 

® Die vorliegende Erfindung betrifft eine metallische Lo- 
sungs-Diffusions-Membran aus einem makroporosen 
Grundkorper, auf dem eine dunne metallische Membran- 
schicht ausgebildet ist. Der Grundkorper besteht bei der 
vorliegenden Membran aus einer Hohlfaser, wobei zwi- 
schen der metallischen Membranschicht und der Hohlfa- 
ser eine metallisches Material enthaltende Zwischen- 
schicht ausgebildet ist. Die Erfindung betrifft weiterhin 
ein Verfahren zur Herstellung einer derartigen metalli- 
schen Losungs-Diffusions-Membran, bei der die Zwi- 
schenschicht zur Bereitstellung von Keimen fur die an- 
schliefcende stromlose Abscheidung der metallischen 
Schicht dient. 

Die vorliegende metallische Losungs-Diffusions-Mem- 
bran lasst sich mit einer sehr dunnen metallischen Mem- 

■ branschicht mit hoher Permeabilitat realisieren und weist 

- eine hohe Langzeitstabilitat sowie ein grofces Trennfla- 

• chen-Volumen-Verhaltnis auf. 
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Beschreibung 

Technisches Anwendungsgebiet 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine metallische 5 
Losungs-Diffusions-Membran aus einem makroporosen 
Grundkorper, auf dem eine dunne metallische Membran- 
schicht ausgebiidet ist, sowie ein Verfahren zur Herstellung. 
[0002] Metallische Losungs-Diffusions-Membranen spie- 
len eine groBe Rolle bei der Reinigung oder Filterung von 10 
Gasen bei industriellen Prozessen. So hat eine zunehmende 
Nachfrage nach Wasserstoff als Energietrager oder als Re- 
aktionsprodukt in der chemischen Industrie das Forschungs- 
interesse auf die Herstellung, Reinigung und den Einsatz 
von Wasserstoff gelenkt. Die Reinigung bzw. Filterung von 15 
Wasserstoff spieit hierbei eine wesentliche Rolle. Gerade 
metallische Losungs-Diffusions-Membranen, wie beispiels- 
weise Palladium-Membranen, eignen sich sehr gut zur Iren- 
nung und Reinigung von Wasserstoff fur Anwendungen in 
der Elektronikindustrie, der Metallindustrie oder der chemi- 20 
schen Industrie. Die mit Palladium-Membranen verbunde- 
nen Nachteile bestehen vor allem in der geringen Permeabi- 
litat und Langzeitstabilitat sowie in einem geringen Trenn- 
flachen-Volumen-Verhaltnis. 

25 

Stand derTechnik 

[0003] Bisher werden Palladium-Membranen fiir die Rei- 
nigung von Wasserstoff in der Regel auf groBflachige porose 
Tragerkorper aufgebracht. So ist es beispielsweise bekannt, 30 
Palladium-Membranen in Form von Folien herzustellen, die 
dann auf eine Tragerstruktur aufgebracht werden. Derartige 
Folien lassen sich jedoch nur mit einer minimalen Dicke von 
in der Regel ca. 7 um herstellen, so dass deren Permeabilitat 
fiir einige Anwendungen nicht ausreichend hoch ist. 35 
[0004] Zur Herstellung einer sehr dunnen Membran- 
Schicht auf einem makroporosen Grundkorper ist aus H. 
Zhao et al., Catal. Today, 1995, 25, 237 bis 240 ein Verfah- 
ren zur Herstellung einer metall-keramischen katalytischen 
Membran bekannt, bei dem eine dunne Metall enthaltende 40 
Membran-Schicht auf einem makroporosen keramischen 
Grundkorper erzeugt wird. Das Metall ist hierbei auf Fest- 
korperpartikeln aufgebracht, die als diinne Deckschicht auf 
dem Tragerkorper erzeugt wurden. 

[0005] Ein Nachteil dieser wie auch der oben genannten 45 
Folien-Membranen besteht jedoch weiterhin in der unzurei- 
chenden Langzeitstabilitat. Derartige Membranen werden 
beim bestimmungsgemaBen Einsatz hohen Temperaturen 
ausgesetzt, so dass die Unterschiede im thermischen Aus- 
dehnungskoeffizienten zwischen dem Grundkorper und der 50 
metallischen Membran-Schicht zusammen mit der Verspro- 
dung der Metall-Schicht beim Kontakt mit Wasserstoff zu 
starken Belastungen fiihren, die an nicht optimalen Verbin- 
dungsstellen zwischen Grundkorper und Membran-Schicht 
zur Ablosung fuhren konnen. Gerade bei den in der Regel 55 
eingesetzten groBflachigen plattenformigen Grundkorpem 
kann dies zum Funktionsausfall der Membran fuhren. 
[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht 
darin, eine metallische Losungs-Diffusions-Membran sowie 
ein Verfahren zu deren Herstellung anzugeben, die eine er- 60 
hohte Langzeitstabilitat bei hohem Oberflachen-Volumen- 
Verhaltnis und hoher Permeabilitat aufweist. 

Darstellung der Erfindung 
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[0007] Die Aufgabe wird mit der metallischen Losungs- 
Diffusions-Membran gemaB Patentanspruch 1 sowie mit 
dem Verfahren gemaB Patentanspruch 11 gelost. Vorteil- 



hafte Ausgestaltungen der Membran sowie des Verfahrens 
sind Gegenstand der Unteranspriiche. 
[0008] Die vorliegende metallische Losungs-Diffusions- 
Membran besteht aus einer makroporosen Hohlfaser als 
Grundkorper, auf der iiber zumindest einer dunnen, metalli- 
sches Material enthaltenden Zwischenschicht eine diinne 
metallische Membran-Schicht ausgebiidet ist. 
[0009] Durch die Kombination einer Hohlfaser als Grund- 
korper mit einer dunnen metallischen Beschichtung entsteht 
eine rundum geschlossene metallische Membran-Schicht, 
die auch bei Ablosung vom Grundkorper an nicht optimalen 
Verbindungsstellen ihre Filtereigenschaft nicht verliert. Der- 
artige lokale Ablosungen fuhren daher nicht zum Funktions- 
ausfall der Membran. 

[0010] Fiir die optimale Funktion der dunnen Membran- 
Schicht ist eine gieichmaBige, homogene Unterstruktur er- 
forderlich, die bei der vorliegenden Membran als Zwischen- 
schicht zwischen der Hohlfaser und der metallischen Mem- 
bran-Schicht ausgebiidet ist. Gerade diese Zwischenschicht 
ermoglicht die Realisierung einer sehr diinnen metallischen 
Membran-Schicht auf der Hohlfaser. Die sehr diinne Mem- 
bran-Schicht fiihrt wiederum zu einer hohen Permeabilitat 
der Membran, beispielsweise fur Wasserstoff. Weiterhin 
wird durch den Einsatz einer Hohlfaser als Grundkorper ein 
sehr gutes Oberflachen-Volumen-Verhaltnis erreicht, wobei 
eine Vielzahl derartiger beschichteter Hohlfasern in einem 
Fiiterelement zum Einsatz kommen konnen. 
[0011] Die metallische Membran-Schicht kann hierbei 
beispielsweise mit einer Schichtdicke im Bereich zwischen 
0,1 und 10 um ausgebiidet sein. Vorzugsweise weist sie eine 
Schichtdicke im Bereich zwischen 0,7 und 1 um auf. Die 
Zwischenschicht kann beispielsweise eine Schichtdicke im 
Bereich zwischen 1 und 10 um aufweisen, vorzugsweise be- 
tragt die Schichtdicke der Zwischenschicht bei der vorlie- 
genden Membran jedoch 2 bis 3 um. In der bevorzugten 
Ausfuhrungsform ist diese Zwischenschicht aus Partikeln 
eines Sols gebildet, die mit einem Salz des Metalls der me- 
tallischen Membran-Schicht beschichtet sind, wobei die Po- 
rengroBe der Zwischenschicht vorzugsweise im Bereich von 
ca. 6 nm liegt. Die Herstellung einer derartigen Zwischen- 
schicht ist beispielsweise in der oben angefiihrten Veroffent- 
lichung von J. Zhao et al. beschrieben, wobei die dort als 
Membran-Schicht hergestellte Schicht bei der vorliegenden 
Membran als Zwischenschicht dient. 
[0012] Die eingesetzten Hohlfasern weisen vorzugsweise 
einen auBeren Durchmesser im Bereich zwischen 80 und 
1500 um, eine Wandstarke im Bereich zwischen 10 und 
200 um sowie eine mittlere PorengroBe von etwa 0,2 um 
auf, wobei ein geringerer auBerer Durchmesser mit einer ge- 
ringeren Wandstarke verbunden ist. 

[0013] Die Hohlfasern konnen beispielsweise aus einem 
keramischen oder metallischen Material gebildet sein. Als 
keramisches Material kommt hierbei insbesondere AI2O3 in 
Betracht. Die Metalle fur die metallische Membran-Schicht 
sind vorzugsweise Palladium, Nickel, Platin oder deren Le- 
gierungen. Auch andere Metalle konnen fiir Gastrennver- 
fahren eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Kupfer, Ei- 
sen, Silber, Aluminium oder deren Legierungen. 
[0014] Beim vorliegenden Verfahren zur Herstellung der 
metallischen Losungs-Diffusions-Membran werden ein 
oder mehrere makroporose Hohlfasern bereitgestellt oder 
hergestellt, auf deren Oberflache eine homogene Zwischen- 
schicht aufgebracht wird, die metallische Keime fiir eine an- 
schlieBende stromlose Abscheidung einer dunnen metalli- 
schen Membran-Schicht enthalt Die Zwischenschicht wird 
anschlieBend passiviert. Auf diese Zwischenschicht wird 
schlieBlich durch stromlose Abscheidung die diinne metalli- 
schen Membran-Schicht aufgebracht. 
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[0015] Vorzugsweise erfolgt das Aufbringen der homoge- 
nen Zwischenschicht mit einem Verfahren gemaB der oben 
angegebenen Veroffentlichung von J. Zhao et al., d. h. durch 
Aufbringen eines mit Metall-Komplexen modifizierten 
Bohmit-Sols und anschlieBende Kalzinierung. 5 
[0016] In einer Ausfuhrungsform, bei der die PorengroBe 
des makroporosen Hohlkorpers fur das direkte Aufbringen 
des Sols zu groB ausfallt, wird eine weitere Zwischenschicht 
mit geringerer PorengroBe auf die Hohlfaser aufgebracht, so 
dass die Partikel des Sols nicht oder nur in geringem Aus- 10 
maB in die Poren eindringen konnen. 

Kurze Beschreibung der Zeichnungen 

[0017] Die vorliegende metallische Losungs-Diffiisions- 15 
Membran sowie das Verfahren zu ihrer Herstellung werden 
nachfolgend ohne Beschrankung des allgemeinen Erfin- 
dungsgedankens nochmals anhand eines Ausfiihrungsbei- 
spiels in Verbindung mit den Zeichnungen kurz erlautert. 
Hierbei zeigen: 20 
[0018] Fig. 1 den grundsatzlichen Aufbau der vorliegen- 
den Losungs-Diffusions-Membran; und 
[0019] Fig, 2 schematisch eine Darstellung der Schicht- 
struktur der vorliegenden Losungs-DifTusions-Membran. 

25 

Wege zur Ausfuhrung der Erfindung 

[0020] Fig. 1 zeigt in stark schematisierter Darstellung im 
Querschnitt den grundsatzlichen Aufbau der vorliegenden 
Losungs-Diffusions-Membran anhand eines Ausflihrungs- 30 
beispiels, bei dem zwischen der metallischen Membran- 
schicht 3 und der Hohlfaser 1 eine einzelne Zwischenschicht 
2 angeordnet ist. Diese Zwischenschicht 2 stellt einerseits 
die Keime fur eine stromlose Abscheidung der metallischen 
Schicht 3 bereit und dient andererseits als homogener Unter- 35 
grund fur die stromlose Abscheidung der metallischen 
Membranschicht 3. 

[0021] Im vorliegenden Beispiel wird als Hohlfaser 1 eine 
makroporose a-A^Os-Hohlfaser bereitgestellt, die bei- 
spielsweise mit einer Spin-Extrusions-Technik hergestellt 40 
werden kann. Die in diesem Ausfiihrungsbeispiel eingesetz- 
ten Hohlfasem haben einen auBeren Durchmesser von 700 
bis 800 pm, einen inneren Durchmesser von 500 bis 600 um 
und eine mittlere PorengroBe von 0,2 um. Auf die Oberfla- 
che dieser Fasern wird ein Bohmit-Sol, das mit einem Palla- 45 
dium-Komplex modifiziert ist, aufgebracht, um Palladium- 
keime auf die Oberflache der keramischen Hohlfasem auf- 
zubringen. Diese Palladiumkeime dienen als Katalysatoren 
fiir eine nachfolgende stromlose Abscheidung von Palla- 
dium. 50 
[0022] Das modifizierte Sol wird mit einem Dip-Coating- 
Prozess aufgebracht, wobei gleichzeitig ein Vakuum am in- 
neren Volumen bzw. Hohlkanal der Hohlfasem angelegt 
wird. Die PartikelgroBe des Sols betragt etwa 60 bis 100 nm. 
Durch das Anlegen des Vakuums an der Innenflache der 55 
Hohlfasem wird erreicht, dass ein kleiner Teil der Soiparti- 
kel in die Poren der Hohlfaser eindringt, so dass die Adha- 
sion der Zwischenschicht zur Hohlfaser verbessert wird. 
[0023] AnschlieBend erfolgt eine Kalzinierung bei 750°C 
an Luft. Danach wird die Oberflache in stromendem Was- 60 
serstoff bei etwa 200°C reduziert bzw. passiviert. 
[0024] Die mittlere PorengroBe der entstandenen Pd/y- 
Al 2 C>3-Zwischenschicht betragt bei dieser Verfahrensfuh- 
rung etwa 5,7 nm. Die enge PorengroBenverteilung sowie 
die sehr homogene Oberflache dieser Zwischenschicht er- 65 
moglichen die anschHeBende defektlose Abscheidung einer 
ultradiinnen Palladium-Schicht. Der stromlose Abschei- 
dungsprozess basiert auf einer chemischen Reaktion zwi- 
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schen [PdEDTA] 2 " und Hydrazin unter der katalytischen 
Wirkung der Palladiumkeime. Die Oberflache der Hohlfa- 
sem bzw. der darauf aufgebrachten Zwischenschicht wird 
bei diesem Prozess mit einer kontinuierlichen, dichten Pal- 
ladium-Schicht bedeckt, die eine geringe Dicke von ledig- 
lich 0,6 um aufweist. Die Dauer des stromlosen Abscheide- 
prozesses liegt bei einer derartigen Schichtdicke im vorlie- 
genden Beispiel bei etwa 1 Stunde. 

[0025] Als Ergebnis wird eine metallische Losungs-DifTu- 
sions-Membran erhalten, die aus einer makroporosen kera- 
mischen Hohlfaser, einer Zwischenschicht von etwa 3 bis 
4 jim Dicke sowie einer darauf aufgebrachten ultradiinnen 
Palladium-Schicht mit etwa 0,6 um Dicke besteht. 
[0026] Der Wasserstofftransport durch eine Palladium- 
Membran ist durch einen Losungs-Diffusions-Mechanismus 
charakterisiert, der die folgenden Schritte beinhaltet: 

a) reversible dissoziative Chemisorption von H 2 auf 
der Membranoberflache; 

b) Volumendiffusion von atomarem Wasserstoff in das 
Metall aufgrund der Antriebskraft des Konzentrations- 
gradienten; und 

c) Rekombination von Wasserstoffatomen zu Molekii- 
len auf der gegeniiberliegenden Oberflache und De- 
sorption. 

[0027] Wahrend in dicken metallischen Membranen der 
Wasserstofftransport in der Regel durch die Volumendiffu- 
sion bestimmt wird, spielt bei der vorliegenden diinnen me- 
tallischen Membran in erster Linie der Reaktionsprozess des 
Wasserstoffes mit der metallischen Oberflache die bestim- 
mende Rolle. 

[0028] Durch die PorengroBe der Zwischenschicht von ca. 
6 nm spielt diese Schicht verglichen mit der metallischen 
Membranschicht keine zusatzlich begrenzende Rolle fiir den 
Wasserstofftransport. 

[0029] Der grundsatzliche Schichtaufbau der vorliegen- 
den Losungs-Diffusions-Membran ist nachfolgend noch- 
mals anhand der Fig. 2 zu erkennen. Diese Figur zeigt einen 
Ausschnitt aus der Hohlfaser 1 mit den durchgangigen Ma- 
kroporen 4. Auf der Oberflache der Hohlfaser 1 ist die Zwi- 
schenschicht 2 ausgebildet. Diese Zwischenschicht setzt 
sich aus mit Metallsalzen 6 beschichteten Solpartikein 5 zu- 
sammen. Auf der Zwischenschicht ist schlieBlich die metal- 
lische Membranschicht 3 aufgebracht. 
[0030] Eine derartige metallische Losungs-Diffusions- 
Membran, wie sie durch die Verf ahrensschritte des vorange- 
hend erlauterten Ausfuhrungsbeispieles hergestellt wird, 
weist eine ausgezeichnete Langzeitstabilitat auf. Der Tren- 
nungsfaktor Wasserstoff/Stickstoff, der als Permeabilitats- 
verhaltnis von reinem Wasserstoff zu reinem Stickstoff defi- 
niert ist, betragt bei einer derartigen Membran mehr als 
1000. Die Membran weist neben einem hohen Trennfla- 
chen- Volumen- Verhaltnis eine hohe Permeabilitat auf und 
lasst sich zudem mit verringerten Kosten herstellen, da eine 
geringere Menge an teurem metallischen Material fur die 
Membranschicht erforderlich ist. 

BEZUGSZEICHENLISTE 

1 Makroporose Hohlfaser 

2 Zwischenschicht 

3 Metallische Membranschicht 

4 Makroporen 

5 Solpartikel 

6 Metallsalz 



Patentanspriiche 

1. Metallische Losungs-Diffusions-Membran aus ei- 
nem makroporosen Grundkorper, auf dem eine dunne 
metallische Membranschicht (3) ausgebildet ist, da- 5 
durch gekennzeichnet, dass der Grundkorper eine 
Hohlfaser (1), wobei zwischen der Hohlfaser (1) und 
der metallischen Membranschicht (3) eine metallise hes 
Material enthaltende Zwischenschicht (2) ausgebildet 
ist. 10 

2. Metallische Losungs-Diffusions-Membran nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die metalli- 
sche Membranschicht (3) eine Schichtdicke im Bereich 
zwischen 0,1 und 10 um aufweist, 

3. Metallische Losungs-Diffusions-Membran nach 15 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die metalli- 
sche Membranschicht (3) eine Schichtdicke im Bereich 
zwischen 0,7 und 1 um aufweist. 

4. Metallische Losungs-Diffusions-Membran nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 20 
dass die Zwischenschicht (2) eine Schichtdicke im Be- 
reich zwischen 1 und 10 um aufweist. 

5. Metallische Losungs-Diffusions-Membran nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zwischenschicht (2) eine Schichtdicke im Be- 25 
reich zwischen 2 und 3 um aufweist. 

6. Metallische Losungs-Diffusions-Membran nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zwischenschicht (3) aus Partikeln eines Sols 
gebildet ist, die mit einem Salz des Metalls der metalli- 30 
schen Membranschicht (3) beschichtet sind. 

7. Metallische Losungs-Diffusions-Membran nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hohlfaser einen auBeren Durchmesser im Be- 
reich zwischen 80 und 1500 um, eine Wandstarke im 35 
Bereich zwischen 10 und 200 um und eine mittlere Po- 
rengroBe von etwa 0,2 um aufweist. 

8. Metallische Losungs-Diffusions-Membran nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hohlfaser (1) aus einem keramischen Material 40 
gebildet ist. 

9. Metallische Losungs-Diffusions-Membran nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hohlfaser (1) aus einem metallischen Material 
gebildet ist. 45 

10. Metallische Losungs-Diffusions-Membran nach 
einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass die metallische Membranschicht (3) aus Palla- 
dium oder einer PaUadiumlegierung gebildet ist. 

11. Verfahren zur Herstellung der metallischen L6- 50 
sungs-Diffusions-Membran gemaB einem oder mehre- 
ren der vorangehenden Anspriiche mit folgenden 
Schritten: 

- Bereitstellen einer oder mehrerer makroporoser 
Hohlfasem (1); 55 

- Aufbringen einer homogenen Zwischenschicht 
(2) auf die Hohlfasem (1), die metallische Keime 
fur eine anschlieBende stromlose Abscheidung ei- 
ner diinnen metallischen Membranschicht (3) ent- 
halt; 60 

- Passivierung der Zwischenschicht (2); und 

- Aufbringen der diinnen metallischen Membran- 
schicht (3) durch stromlose Abscheidung. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Aufbringen der homogenen Zwi- 65 
schenschicht (2) durch Aufbringen eines mit Metall- 
Komplexen modifizierten Bdhmit-Sols und anschlie- 
Bende Kalzinierung erfolgt. 



13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Aufbringen der homogenen Zwi- 
schenschicht mit einem Dip-Coating-Prozess erfolgt, 
wahrend im Inneren der Hohlfaser ein Unterdruck er- 
zeugt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Passivierung durch 
Oberstromen der Zwischenschicht (2) mit Wasserstoff 
erfolgt. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



■J 

- Leerseite - 



Int. CI. 7 : 

Offenlegungstag: 



B01D 69/00 

20. Februar 2003 




102 680/81 



